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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ
Исследования, изложенные в диссертации, посвящены проблеме направленно-
го поиска технических решений для априорного расчета и создания электрохимиче-
ских накопителей энергии и информации, работоспособных в широком диапазоне
температур. Поставленная задача решается на основе комплексного подхода, вклю-
чающего изучение физико-химических свойств самих систем, эффект их влияния на
кинетику электродных процессов и электрические параметры конкретного изделия.
Актуальность темы. Прогресс в развитии разработок высокоточной аппа-
ратуры для космических аппаратов, ракетной, вычислительной и робототехники,
средств дальней связи требует создания новых задатчиков времени и генераторов
импульсов, обладающих длительной памятью полученной информации и работо-
способных в широком диапазоне температур. Выбор оптимальной проводящей
среды является сложной задачей, которая порой решается простым эмпирическим
подбором, так как для концентрированных растворов электролитов теоретические
методы еще не достигли уровня, позволяющего прогнозировать их свойства. В
твердоэлектролитных системах выявление закономерностей сложно по причине
малого числа соединений со структурной разупорядоченностью катионной подре-
шетки. Кроме того, их транспортные свойства не являются единственным крите-
рием реализации желаемого направления электрохимических процессов. Важную
роль играют вопросы совместимости систем с электродными материалами и их
стабильности в широком диапазоне потенциалов. В этой связи становится необхо-
димым установление фундаментальных закономерностей физико - химических
свойств электродной системы и их связь с техническими параметрами проекти-
руемых электрохимических устройств.
Настоящая работа выполнена в Саратовском НИИ химических источников то-
ка (НИИХИТ) и Саратовском государственном техническом университете (СГТУ).
Работы велись в соответствии с координационными планами научных сове-
тов АН СССР и РАН «Физическая химия ионных расплавов и твердых электроли-
тов» (1975-1990 гг.), «Электрохимия и коррозия» (1986-1999 гг.), а также на хоздо-
говорной основе в соответствии с тематическими планами производственных объ-
единений Минсредмаша, Саратовского госуниверситета.
Цель работы заключается в установлении фундаментальных закономерно-
стей физико - химических свойств электрохимических систем на основе смешан-
ных водно-органических и твердых электролитов с униполярной проводимостью
по ионам серебра или меди, с окончательным результатом - созданием теоретиче-
ской базы для проведения конструкторских и технологических расчетов конкрет-
ных электрохимических устройств с заданными техническими параметрами.
Поставленная цель достигается решением следующих задач:
> Исследование транспортных свойств ионов в смешанных водно - органических
растворителях и в твердоэлектролитной системе.
> Исследование кинетики катодных и анодных электродных процессов в выбран-
ных электролитах.
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> Выбор комплексного подхода, включающего изучение физико - химических
свойств самих систем, эффект их влияния на стабильность электродных мате-
риалов и параметры изделий.
5> Исследование электрических параметров макетных и экспериментальных образцов
изделий и, на этой основе, корректировка состава электрохимической системы.
> Обоснование фундаментальных критериев поиска электролитных систем, оп-
тимизации их состава для получения жидко- и твердофазных материалов с за-
данными физико-химическими свойствами.
Научная новизна работы заключается в следующем:
* Г зоведены системные исследования по выбору электролитных систем для вы-
с ; отечных интегрирующих элементов. Установлена взаимосвязь между элек-
трическими параметрами интегрирующих устройств и физико - химическими
характеристиками выбранных электролитных систем. Выбран подход к уста-
новлению нижних и верхних пределов интегрируемых токов и величины мак-
симальной емкости рабочего и вспомогательного электродов. Полученные за-
кономерности позволяют априори рассчитать конструкцию элемента любого
типа и назначения.
• Выяснены закономерности влияния концентрации ионов хлора, природы внеш-
несферных катионов, размера спиртового радикала, состава растворителей и
температуры на процессы комплексообразования в системах AgCl-MeCl-ROH-
Н2О. Показано, что растворимость AgCl является основным критерием при раз-
рр.ботке электролитных систем для устройств этого типа.
о Сравнительным экспериментом в системах с рядом водно-органических рас-
творителей выявлены общие закономерности влияния состава электролита на
их электрохимическое поведение. Рекомендовано введение добавок хлоридов
некоторых металлов в рабочий электролит. Дан предположительный механизм
снижения процессов рекристаллизации активного вещества при их введении в
электролит. Определены оптимальные технологические режимы изготовления
электродов.
» Показано, что наибольшее влияние на частотную зависимость резисторов ока-
зывает величина исходного сопротивления электрода считывания, и наимень-
шее — геометрия пленки и концентрация электролита.
* Р чработан оригинальный способ беспузырьковой заливки рабочего электроли-
', при одновременной герметизации металлостеклянной ячейки, что дало воз-
можность создать надежную конструкцию электрохимического управляемого
сопротивления.
• Разработаны научные основы технологии изготовления на основе системы
Ag/AgCi/СГ с электролитом на основе водно-метанольного раствора хлоридов
щелочных металлов и аммония. Осуществлена разработка конструкции и тех-
Н'члогии изготовления электрохимических интеграторов, обратимо работающих
в течение сотен циклов заряда-разряда, и проведены исследования их характе-
ристик в широком интервале режимов и условий эксплуатации. Предложенная
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конструкция обеспечивает высокую прочность и термомеханическую устойчи-
вость в заданном диапазоне температур и высокую точность в диапазоне темпера-
тур от -40 до +50 °С при высокой кратности зарядных и разрядных токов с сохра-
няемостью в течение 12 лет. Показана принципиальная возможность работы инте-
гратора при -50 °С.
• Обоснованы критерии выбора и взаимного согласования физических, механи-
ческих и химических свойств материалов, используемых при разработке элек-
трохимического преобразователя на твердом электролите. Определено, что ос-
новным критерием удовлетворительного функционирования твердотельного
преобразователя информации является сочетание упругопластических свойств
электролита и электродных материалов.
• Определены допустимые границы изменения тока и напряжения на интеграторе
в рабочем диапазоне температур. Получены уравнения, описывающие поведе-
ние важнейших параметров в исследуемых условиях.
• Разработан твердоэлектролитный преобразователь информации дискретного
действия, отвечающий по своим функциональным, точностным и эксплуатаци-
онным характеристикам основным требованиям при работе в режиме задания-
считывания заряда в температурном диапазоне от -60 до +70 °С, что не реали-
зуемо при использовании систем с жидким электролитом. Созданы научные
основы технологии их, серийного изготовления.
• Разработаны и апробированы ряд оригинальных методик и соответствующая
оснастка для проведения электрохимических исследований с низкокипящими
растворителями и твердыми электролитами.
В целом научная новизна диссертационной работы заключается в развитии но-
вого научного направления в электрохимии — направленный выбор сочетания
электрохимической системы с конструкцией прибора, рассчитанного на долговре-
менную эксплуатацию в условиях значительных колебаний температур.
Практическая ценность работы. Табулированы величины растворимости
хлорида серебра в водно — спиртовых системах. Найдены критерии выбора элек-
тролитных систем для каждого объекта исследования. Разработаны способы полу-
чения медь- и серебропроводящих твердых электролитов (ТЭЛ) и электродов по
тонкопленочной технологии. Разработана технология для промышленного выпус-
ка преобразователей информации, работоспособных в течение более 10 лет, обла-
дающих кулонометрической обратимостью не хуже 2 % в диапазоне температур от
минус 50 до плюс 70 °С. Расширение температурного диапазона работоспособности
приборов позволило исключить из электронных схем систему термостатирования,
стоимость которой в 2+4 раза превышает стоимость преобразователей информации.
Основные результаты работы внедрены в производство в НИИХИТ.
Положения и результаты работы, которые выносятся на защиту:
> Методология направленного поиска электролитных систем для интегрирующих
элементов и оптимизация их состава, основанная на выяснении влияния физи-
ко-химических свойств систем на стабильность электродных материалов и эф-
фективность работы электродов.
> Закономерности растворимости хлоридов щелочных металлов, аммония и се-
ребра в водно-спиртовых растворах, как один из критериев подбора электро-
литных систем для интегрирующих устройств.
> Закономерности влияния состава и свойств электролитных систем на стабиль-
ность электродных материалов и эффективность работы электродов.
^ Результаты исследования процессов, протекающих на границе «твердый элек-
тролит / металлический электрод», обратимый по основным носителям заряда.
^ Экспериментальные результаты по определению электрических характеристик ин-
тегрирующих устройств в различных условиях эксплуатации и процессе хранения.
> Взаимосвязь между рассчитанными и экспериментально полученными харак-
теристиками приборов.
> Критерии определения нижнего и верхнего предела токовых нагрузок, диапа-
зона напряжений, выбора порогового напряжения, величины защитного заряда,
а также максимальной величины интегрируемых сигналов как по амплитуде,
так и по количеству электричества.
Результаты работы и выводы на их основе имеют значение, как для теоретиче-
ской электрохимии, так и для решения прикладных задач, связанных с созданием
жидкофазных и твердотельных преобразователей информации.
Апробация работы. Основные результаты работы докладывались на: V Всес.
конф. по эл/хим преобразователям (Москва, 1968); 6-й Всес. конф. по электрохим.
преобразователям (Казань, 1970); Всес. конф. по электрохимии (Тбилиси, 1969); IV
Всес. конф. по кристаллохимии (Новосибирск, 1983); II конф. «Совершенствование
технологии гальв. покрытий» (Киев, 1986); V I I Межд. Фрумкинском симпозиуме
«Фундаментальная эл/химия и эл/хим. технология» (Москва, 2000); IV Межд. конф.
(Саратов, 1999); 5-м междун. сов. «Фундаментальные проблемы ионики твердого
тела» (Черноголовка, 2000); 12th Intern, conf. on solid state ionics (Halkidiki, Greece,
1999); 13th Intern. Conf. on Solid State Ionics (SSI 2001) Cairns, Australia, 2001; 6th
Intern. Symp. Systems with Fast Ionic Transport 9-13 May 2001, Cracow, Poland.
Публикации. По данной тематике всего опубликовано 89 работ, из которых
45 - наиболее важные. В их число входит монография, 2 учебных пособия, 18 ста-
тей, 3 депонированных рукописи, тезисы 14 докладов и 7 авторских свидетельств
на изобретения.
Личный вклад автора заключается в разработке и обосновании научных ос-
нов., 'зтализированной схемы исследований, применяемых методов, а также в анализе
и с<> а оставлении результатов известных и проведенных автором работ по изучению
свойств электролитных систем различного состава и экспериментальных и опытных
образцов изделий. Из опубликованных совместно с соавторами работ в диссертацию
включены и вынесены на защиту только те результаты, в которые автор внес равно-
ценный вклад (в постановку задачи, участие в экспериментах, обсуждение результа-
тов). Всем коллегам автор приносит искреннюю благодарность за помощь в работе.
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Структура и объем работы. Диссертация изложена на 339 страницах, иллюст-
рирована 136 рисунками и 86 таблицами, состоит из введения, пяти глав, заключения и
выводов, списка литературы из 414 наименований и приложений.
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ
Во введении приводятся обоснование актуальности выбранной темы, цель и
задачи работы, рассматриваются научная новизна и практическая ценность получен-
ных результатов, дается содержание основных положений, выносимых на защиту.
В первой главе систематизированы и представлены характеристики извест-
ных жидкофазных и твердотельных интегрирующих элементов, электрохимиче-
ских управляемых сопротивлений, особенности их конструкций, способы изготов-
ления рассматриваемых изделий, составы электродных масс. Рассмотрены инте-
граторы как дискретного, так и аналогового типов. Описаны лимитирующие ста-
дии электродных процессов на различных электродах. Критически рассмотрены
наиболее известные технические решения при разработке элементов. Сделан вы-
вод, что для разработки твердофазного кулонометра наиболее перспективной
электрохимической системой является система AglRbAgJsIC, и показаны ее недос-
татки.
Во второй главе приведены методики проведения экспериментов с жидко-
фазными системами по определениям температуры замерзания электролитов, рас-
творимости ионогенных солей и их электропроводности, растворимости хлорида
серебра. Приведены равновесные процессы, имеющие место в системе AgCl СГ.
Подробно рассмотрены методы синтеза твердотельных суперионных проводников
RbAg45 и ряда медьпроводящих твердых электролитов. Изучены разрезы системы
RbCl-CuCl-Cul, содержащие 20 мол. % галида рубидия. Показано, что при 33,3 %
иодида меди система становится однофазной, оставаясь в таком состоянии до со-
става ТЭЛ, содержащего 35 % Cul. Проведен анализ известных результатов ионной
проводимости, диффузии, термодинамических свойств суперионных проводников.
Рассмотрены их кристаллические структуры и фазовые переходы в них.
Для изучения систем и идентификации фаз измеряли температурные зависи-
мости растворимости плотности и вязкости растворов. Для идентификации кристал-
лизующихся фаз были применены политермический анализ, рентгенофазовый и рент-
геноструктурный анализы, дифференциально-термический и термовесовой анализы.
В работе использованы электрохимические методы исследования: гальвано-
статический, потенциодинамический, электрохимического импеданса, прямоугольно-
го одиночного импульса. Даны характеристики основных используемых методов ис-
следования - потенциодинамической вольтамперометрии и электрохимического им-
педанса. Сделан краткий обзор основных механизмов, приводящих к возникновению
пиков тока на вольт-амперных кривых. Рассмотрена модель адсорбционной релакса-
ции двойного слоя, предложенная Е.А. Укше, Б.М. Графовым и Н.Г. Букун.
Измерения частотных зависимостей R,C гетеропереходов проводили с по-
мощью моста переменного тока Р568 в диапазоне 0,004 -f- 100 кГц. Колебания тем-
пературы в измерительной ячейке не превышали ±0,01 К. Анализ частотных зави-
симостей R, С импеданса проводили с помощью графоаналитического метода на
основе модели адсорбционной релаксации двойного слоя.
Исследования методами потенциодинамической вольтамперометрии и оди-
ночного прямоугольного импульса проводили с помощью системы, позволяющей
автоматизировать процессы измерения и обработки полученных результатов.
В третьей главе прослежено изменение растворимости и электропровод-
ности исследуемых хлористых солей щелочных металлов и аммония с изменением
концентрации метанола при различных условиях. На рис. 1 показано, как изменя-
ется растворимость хлорида натрия с температурой в спирто-водных смесях раз-
личного состава. Данные показывают, что даже в 75(масс.) %-ном метаноле рас-
творимость хлорида натрия выше требуемой (отмечена пунктирной линией).
moo-i к-103, См-см"'
s NaCI. г/100 г растворителя
t, С
80.00 -40.00
Рис. 1. Растворимость хлорида
натрия в зависимости от температуры
и содержания метанола в раствори-
теле (%): 1 -25; 2-50; 3-75.
к-10 , См-см
Рис.2. Удельная электропроводность
0,3 н. растворов хлоридов
в 50 %-ном метаноле в зависимо-
сти от температуры: 1- NH,CI,
2-CsCI, 3-KCI, 4-NaCI, 5-LiCI
t. с
Рис. З. Электропроводность 0,2 н.
раствора хлорида натрия в зависи-
мости от температуры и содержа-
ния метанола в растворителе (%):
1 - 25 , 2 - 75 , 3 - 50
Рис. 4. Зависимость процентного
содержания АдС1_„п"1 от концен-
трации LiCI: 1 - Н2О; 2 - 25 %
СНзОН; 3 - 50% СН3ОН; 4 - 75 %
СНзОН; 5 - СН3ОН
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Была изучена электропроводность растворов хлоридов щелочных металлов
систем: МеС1 (где Me - Li, Na, К, NH4) Rb, Cs) - ROH (где R - CH3, C2H5) C3H7) - H2O.
Данные по электропроводности эквинормальных растворов исследованных
солей, в зависимости от температуры, приведены на рис. 2. На рис. 3 представлено
изменение удельной электропроводности 0,2 н. раствора хлорида натрия с измене-
нием температуры при различном содержании метанола в растворителе.
В области концентрированных спирто-водных сред электропроводность рас-
твора электролита при низких температурах можно повысить за счет повышения
концентрации, метанола, что связано, по-видимому, с преобладанием фактора
уменьшения вязкости среды в данном случае над фактором снижения ее диэлектри-
ческой проницаемости. Равнодействующая влияний вязкости и ДП среды определяет
характер кривой электропроводности.
Электронная конфигурация делает ион серебра хорошим комплексообразо-
вателем. Значительное влияние на процесс комплексообразования в растворе ока-
зывает ион внешней сферы. Одной из причин катионного эффекта является обра-
зование сверхкомплексного соединения по схеме: mK+ + AgLn""1 <-> K
m
[AgL
n
].
Небольшой по размеру внешнесферный катион сильнее гидратирован, чем
ион большего радиуса. Эта гидратная оболочка затрудняет его взаимодействие с
комплексным ионом, что способствует образованию менее прочных комплексов, и
следовательно, меньшей растворимости хлорида серебра. Увеличение радиуса ио-
на при неизменности заряда приводит к ослаблению взаимодействия с молекулами
воды, стабилизирует комплекс и, поэтому, увеличивает его растворимость.
Зависимость растворимости AgCl (SAgci) от концентрации хлорид-ионов:
sAgc,= p'^tar
1
 (i)
i=2
( где PS - произведение растворимости) позволила оценить величины условных
констант, образующихся аргентохлоридов, которые были применены для нахож-
дения зависимости процентного содержания аргентохлоридов от концентрации
хлорид-ионов.
Установлено, что в разбавленных по хлорид-иону растворах доминируют
комплексы с меньшим координационным числом (К.Ч.), а в концентрированных -
с большим (см. рис. 4). Общей закономерностью является также то, что рост кон-
центрации спирта в смешанном растворителе способствует увеличению процент-
ного содержания аргентохлорида с меньшим К. Ч.
В области разбавленных растворов, где справедливо правило ионной силы,
внешнесферные катионы различной природы, обладающие одинаковым зарядом, те-
ряют свою индивидуальность и практически не проявляют различия во влиянии на
свойства комплексных ионов, в концентрированных растворах проявляется влияние
индивидуальности внешнесферных катионов на состав, прочность комплексных ар-
гентохлоридов, и, как следствие этого, - на растворимость хлорида серебра. Последо-
вательный переход от водных к чисто спиртовым системам приводит к увеличению
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степени влияния внешнесферных катионов. Рост концентрации спирта в смешанном
растворителе ведет к увеличению растворимости хлорида серебра (рис. 5).
Переход от водно-метанольных к водно-этанольным системам ведет к росту
растворимости хлорида серебра. Изменение величин растворимости свидетельству-
ет о том, что они определяются не только значениями Е растворителей, но также и
их строением и сольватирующей способностью.
Во всех изученных системах между растворимостью хлорида серебра и со-
ставом растворителя была установлена линейная корреляция
lgSAgci = lgS'Agci+ ax (2)
(где lgSAgC] и lgS'AgCi — соответственно величины растворимости соли в воде, не-
водных и смешанных растворителях; х — весовая концентрация спирта; а — эм-
пирическая постоянная), выполняемая во всем интервале изменения концентрации
хлоридов щелочных металлов и спиртов.
Рассчитанные на основе зависимости:
SAgC, = AT exp(B/RT) (3)
SAgci-10
5
,
моль/л
Смесь моль/л
1,0
Рис. 5. Изотермы растворимости
AgCI в водно - метанольных
растворах хлорида лития
1.0
Рис. 6. Зависимость растворимости
AgCI от концентрации хлоридов ще-
лочных металлов. Растворитель —
25% СНзОН
значения энергии активации (В) свидетельствуют, что они в меньшей степени зави-
сят от концентрации хлорида, чем от концентрации спирта в системе, что и способ-
ствует усилению процесса комплексообразования. Полученные закономерности по-
зволяют рассчитать состав электролита с заданными свойствами.
Верхний предел токов интегрирования будет Определяться в интеграторе
пассивационными процессами, происходящими при образовании AgCI на серебря-
ном электроде. Характер гальваностатических кривых, несмотря на значительную
концентрацию метанола в электролите, практически не отличается от такового для
водных растворов. Для каждой из выбранных температур произведение i • т
п
°'
5
 ос-
тается постоянным. Характер изменения потенциала электрода во времени полно-
стью отвечает случаю чисто диффузионного перенапряжения процесса, так как в
координатах ср — lg (1 - Jt I т ) получается линейная зависимость. Для комнатной
итемпературы (23 °С) наклон прямой составляет, как, впрочем, и для других темпе-
ратур , 2,3RT / F. Нелинейность зависимости в области низких значений потенциа-
ла, вероятно, свидетельствует о смене механизма реакции на твердофазный.
Таким образом, работоспособность интегрирующего элемента и его основ-
ные электрические параметры в значительной мере будут определяться концен-
трацией ионов хлора.
Результаты определения неэквивалентности, представленные на рис. 7,
свидетельствуют о значительном влиянии природы катиона на обратимость элек-
тродных процессов в исследуемой системе.
-Е,В
1,0
0,6
0,2
1 № цикла
Рис.7. Изменение неэквивалентности при
циклировании элементов с различными
электролитами (t= -40 °С,
1=3,2 мА- см"2, пороговое напряжение -
1,1В, рабочая формовка -125 мКл-см"2):
1-CsCI; 2-KCI, 3 - NK,CI, 4 - NaCI
0,1 0,3 0,5
Рис.8. Скачок напряжения на интегри-
рующих элементах с различными элек-
тролитами (1= -40 °С): 1- NH4CI, 2 - NaCI,
3-KCI, 4-CsCI, 5-LiCI
Как видно из рис. 8, где показано изменение электродного потенциала от
начала его заметного подъема до момента достижения им заданного порогового
напряжения (для наглядности начальные точки кривых для различных электроли-
тов совмещены), в присутствии ионов калия и, особенно, цезия подъем потенциала
значительно растянут во времени. В этих условиях процесс разряда адсорбцион-
ной емкости электрода и довосстановление хлорида серебра на электроде тгооте-
кают параллельно, что и обусловливает, по-видимому, большую отрицательную
погрешность интегрирования при заданном уровне срабатывания автоматики
(см. рис.7). Кроме того, при такой пологой форме скачка напряжения даже наи-
большие колебания порога срабатывания автоматики и изменения поляризации
вспомогательного электрода будут сильно влиять на точностные характеристики
элемента.
Наряду с составом электролита, существенное влияние на неэквивалент-
ность интегрирующего элемента оказывает геометрия ячейки и, особенно, величи-
на порогового напряжения. Данные по влиянию порога срабатывания автоматики
на величину неэквивалентности элемента при температуре —40 °С приводятся на
рис. 9. Они показывают, что практическое использование элементов с рассмотрен-
ными выше электролитами возможно лишь при условии температурной коррекции
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порога срабатывания автоматики при переходе от положительных температур к
отрицательным, и наоборот.
С целью повышения проводимости электролита было бы выгодным заменить
входящий в его состав хлорид соляной кислотой НС1 (при сохранении той же кон-
центрации ионов хлора). Но в такой системе сильно сократилась бы разность потен-
циалов катодного восстановления хлорида серебра на электроде и выделения водо-
рода, определяющая максимально возможное значение порогового напряжения. Для
определения допустимых границ варьирования концентрации водородных ионов в
растворе исследовалось влияние рН электролита на электрические характеристики
6.00 —1-
-AQ,%
N»ipia
-AQ,%
itepra
0,00 —
А Б В
Рис. 9. Изменение неэквивалентности при циклировании интегрирующих элементов
в зависимости от состава электролита и величины порогового напряжения
(t = -40°C, i= 3,2 мА-см"2): А-пороговое напряжение 0,85 В, Б- 1,0 В; В-1,2 В;
1 - К CI; 2 - CsCI; 3 - NaCI; 4 - NH4CI
хлорсеребряного интегрирующего элемента (суммарная концентрация ионов хлора
была постоянной - 0,2н-0,3 п.). Скачок напряжения на элементе уменьшается как за
счет снижения потенциала выделения водорода, так и за счет уменьшения омиче-
ских потерь напряжения в электролите. Но даже в случае электролита с рН=1 на
элементе при максимальной температуре (50 °С) и минимальной плотности тока
(0,06 мА • см"2) может быть реализован скачок напряжения, больший 0,7 В.
Величина неэквивалентности для электролитов с рН=1 при одном и том же по-
роговом напряжении меньше, чем для электролитов с более высоким значением рН.
Причем, максимальная погрешность интегрирования в случае электролита с рН=1 не
выходиг за пределы 0,6 % и при снижении порогового напряжения с 1,2 до 0,8 В. По-
нижение рН электролита до 1 позволяет улучшить и сохранность информации
элементом.
Данные по влиянию величины защитного заряда приведены в табл. 1.
При малой величине защитного заряда на первом цикле наблюдается повы-
шенная отрицательная ошибка, уменьшающаяся с дальнейшим цитированием
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элемента. В этом случае кратковременная катодная поляризация электрода при
снятии защитного заряда вызывает лишь весьма незначительные изменения в при-
электродном слое раствора, поэтому первый цикл можно рассматривать как замк-
нутый, и появление большой отрицательной ошибки вполне естественно. К началу
заряда 2-го цикла, проводимого практически без паузы вслед за первым, концен-
трация растворимых форм серебра у поверхности электрода оказывается выше
равновесной и количество выпадающего па заряде из раствора на электрод хлори-
да серебра AQA увеличивается по сравнению с первым циклом, что и обусловлива-
ет снижение неэквивалентности.
Таблица 1
Неэквивалентность элементов при различной величине защитного заряда
(рабочая формовка 100 мКл; t = -40 °С; i = 3,2 мА -см2;
пороговое напряжение -0,8 В; пауза между заданием и снятием защитного
заряда — не менее 2 часов)
Величина защитного заряда, мКл
Номер цикла
1
2
3
5 | 100 | 200
Величина неэквивалентности, %
-0,75 0,00 +0,60
-0,35 -0,25 -0,30
-0,35 -0,25 -0,30
Проведенные исследования позволили рассчитать и изготовить интегратор,
схематическое изображение конструкции которого приведено на рис. 10.
Рис. 10. Интегрирующий ' '~ ' '
элемент в разрезе: 1- вывод;
2 - виксинт, 3 - рабочий
электрод; 4- вспомогатель-
ный электрод 5 - корпус;
6 - втулка
Точность работы элемента практически одинакова для разных образцов и не
зависит от продолжительности циклирования. Во всех случаях равенства токов за-
ряда и разряда в диапазоне 1н-20 мА ошибка ИЭ не выходит за пределы 0,03 с. Это
может быть проиллюстрировано кривыми распределения ошибок по размерам в
этих условиях для различных токов и Q3ap=l-;-5 мКл, приведенными на рис. 11. Ти-
пичные результаты для различных соотношений токов заряда и разряда (при
1
зар
>1
ра3р) приведены на рис. 12 .
Форма кривых в большинстве случаев соответствует закону нормаль-
ного распределения, а поле рассеивания практически не зависит от кратно-
сти тока.
В табл. 2 приведены результаты по хранению общей емкости на рабо-
чем и вспомогательном электродах в течение 2 недель при сопротивлении
внешней цепи 100 кОм, 1 МОм и R= со, причем замыкание производилось
через 3 часа после заряда на полную емкость.
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Изменение заряда на любом из электродов даже при внешнем сопро-
тивлении 100 кОм не превышало 1,5 %, однако, по абсолютной величине это
составляло «0,3 мКл. По имеющимся данным можно сказать, что мини-
мальная величина сопротивления, допустимая при хранении интегратора с
заданным зарядом, должна быть не менее 1 МОм.
го-го
100
53
Дт, с 0,6 At, с
Рис. 11. Распределение
ошибок для различных токов
1зар=1разр (Q3ap=1 -5 МКП, t=25 °С)
Рис. 12. Распределение ошибок
для максимального тока заряда
(20 мА) и различной кратности
W Ipaap (ОТ 1 ДО 20)
Таблица 2
Сохранность общей емкости интегратора
при различном сопротивлении внешней цепи
К-ВНСЧШ1.
100 кОм
1МОм
00
(Зобщ^на рабочем электроде ,мКл
^сзар.раб.эл.
24,93
24,57
25,06
Хразр. раб.эл. | AQ
Qoeiu. на вспомог-ом электроде ,мКл
*<зар.всп..эл. j Vpasp. всп..эл.
24,76 -0,15 24,84 24,60
24,56 -0,01 24,61 24,45
25,00 -0,06 25,06 25,02
AQ
-0,24
-0,16
-0,04
В четвертой главе рассмотрена возможность применения хлорсеребряной
системы с водно-спиртовым электролитом для создания электрохимического
управляемого сопротивления.
Рассмотрено распределение тока считы-
вания между резистором и электролитом на
примере пленочного сопротивления прямо-
угольной формы длиной L и шириной а, нахо-
дящегося в контакте с электролитом (рис, 13).
Переход тока считывания в электролит возмо-
жен за счет протекания электрохимического
процесса на границе «электрод-электролит»,
скорость которого определяется величиной Дф
отклонения электрохимического потенциала
электрода от равновесного значения. Для малых значений Дф можно принять ли-
нейную зависимость скорости электрохимического процесса от потенциала. То-
Рис. 13. Схема распределения
тока считывания на резистив-
ном электроде
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гда для величины тока di, ответвляющегося в электролит с бесконечно короткого
участка dx резистивного электрода, получим выражение:
di3 =KA<p-a-<k, (4)
где К=1/р
э
 - коэффициент пропорциональности, характеризующий поляризуемость
электрохимической системы.
На любом расстоянии х от начала резистивного электрода должно тождест-
венно выполняться условие:
ir+i, = I, (5)
где 1
Э
 - величина тока в электролите, i
r
 - величина тока в металле резистивиого
электрода, I - величина тока во внешней цепи.
Величина i
r
 в этом выражении определяется следующим соотношением:
i
r
 = -S/p
r
-dU/dx, (6)
где S - площадь поперечного сечения резистивного электрода, р
г
 - удельное сопро-
тивление металла резистивного электрода, U - электрический потенциал электрода.
Окончательное решение имеет следующий вид:
z = I[chxA - shx^A(th-)] . (7)
Необходимо также найти величину падения напряжения UL:
UL=-R r/Lj/ r<&. (8)
о
После интегрирования и преобразований получим уравнение:
(9)
из которого следует, что шунтирующее действие электролита в ЭУР определяется
IR La
величиной L-jA= —^ . Степень шунтирования резистивного электрода элек-
V РV ^е
тролитом возрастает с увеличением поверхности контакта электрода с электроли-
том и с уменьшением переходного сопротивления р
э
 между электродом и электро-
литом. В общем случае это переходное сопротивление складывается из величины
импеданса на границе «электрод - электролит» и сопротивления электролита. За
счет прохождения части тока считывания через электролит рабочий металл дол-
жен переноситься с одного участка резистивного электрода на другой. Чтобы
уменьшить этот эффект, для считывания необходимо использовать переменный
ток не слишком большой величины. Однако это не исключает опасности перерас-
пределения металла на резистивном электроде за счет фарадеевского выпрямления
переменного тока на границе «электрод - электролит». При достаточно высокой
частоте переменного тока переходное сопротивление границы «электрод - элек-
тролит» определяется только емкостью двойного электрического слоя и сопротив-
лением электролита. В этом случае фарадеевское выпрямление практически не
происходит, но переходное сопротивление имеет минимальную величину, а шун-
тирование резистивного электрода электролитом — максимально.
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Уменьшение шунтирования резистивного электрода электролитом может
быть достигнуто уменьшением размеров резистивного электрода и увеличением
переходного сопротивления между электродом и электролитом. Допустимый
верхний предел регулирования величины сопротивления ЭУР, исходя из этих же
соображений, должен быть ограничен.
Распределение плотности тока по длине резистивного электрода определя-
ется выражением:
a
из которого легко получить выражения для минимальной и максимальной плотно-
стей тока управления на резистивном электроде:
= • •
 =
 • (Ц)
Лпах
 J
'
 y
min J м^А'
(12)
где j=I/Lfl — средняя плотность тока управления на резистивном электроде.
Вдоль резистивного электрода может возникнуть градиент термодинамиче-
ских свойств осадка рабочего металла, вследствие чего должно происходить его
старение. Этот процесс неизбежно приведет к изменению электрического сопро-
тивления ЭУР по цепи считывания.
Для резистивного электрода прямоугольной формы, при равномерном рас-
пределении плотности тока управления по поверхности электрода, получим:
RM = P L / a J T = PL
2/It, (13)
где I - величина тока управления, Р=р
м
у / с — коэффициент пропорциональности,
определяемый физическими свойствами слоя рабочего металла.
Величина Р представляет собой сопротивление квадрата слоя рабочего ме-
талла, образованного в результате протекания через границу «электрод - электро-
лит» 1 Юг см "2 электричества, и может быть названа управляющим сопротивлени-
ем рабочего металла. Таким образом, скорость изменения электрической проводи-
мости ЭУР по цепи считывания
ЗК/5т= (1/Р) j (a/L) = (1/PH//L2) (14)
определяется, в первую очередь, физическими свойствами рабочего металла. Эту
скорость можно изменять в определенном диапазоне либо за счет изменения плот-
ности тока управления, либо за счет изменения соотношения длины и ширины ре-
зистивного электрода. С увеличением L/e увеличивается пропорционально и тол-
щина слоя рабочего металла при заданной величине сопротивления.
Скорость изменения проводимости за счет неравномерного распределения
слоя рабочего металла по длине резистивного электрода можно оценить по соот-
ношению:
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Ж
м
/Эт = (15)
Из проведенных расчетов следует, что при неравномерном сечении слоя ра-
бочего металла быстродействие ЭУР уменьшается незначительно: при 10 - крат-
ной неравномерности - скорость изменения проводимости уменьшается лишь в 1.5
раза. Того же порядка должно быть и влияние неравномерного распределения
плотности тока управления. Для прямоугольного резистивного электрода справед-
ливо равенство:
где
„ shL-jA ,_
В = -p—(2arctge
Принимая L=l и j
max
 / j
m
i
n
 =10, получим
В=1,47. Величина 1/В = 0,68 близка к величи-
не коэффициента в уравнении (15) при b/d=10.
Следует отметить, что вычисленное значение
коэффициента В является мгновенным, так
как оно зависит от сопротивления R
r
 рези-
стивного электрода, которое при протекании
тока управления является функцией времени.
Используя выведенные выше уравне-
ния, можно рассчитывать оптимальные разме-
ры резистивного электрода ЭУР, исходя из
требуемых технических характеристик.
Конструкция экспериментальных и
опытных образцов ЭУР показана на рис. 14. В
качестве диэлектрика в конструкции ЭУР
применено спеченное порошкообразное стек-
ло Л-80, которое имеет достаточно высокий
коэффициент термического расширения и хи-
мически устойчиво к агрессивным жидкостям.
Проблема герметичности решена за счет
впекания платиновых токоотврдов в стеклян-
ное основание. Результаты испытаний ряда об-
разцов, изготовленных в разное время, приведе-
ны на рис. 15 (каждая кривая соответствует от-
дельному образцу).
Величина RBOCQT медленно растет в про-
цессе циклирования (рис. 15).
Создание экспериментальных образцов
ЭУР позволило испытать способность
(16)
Рис.14. Конструкция рези-
стора: 1-колпачок,
2-электролит, 3-резистивная
пленка, 4-стеклянное осно-
вание, 5- платиновые токо-
отводы, 6- выводы электро-
да считывания, 7- внешний
корпус, 8- крышка, 9- герме-
тик, 10-вывод управляюще-
го электрода
10
п, циклы
250 500 750
Рис. 15. Изменение сопротивления
рабочего слоя серебра на рези-
стивных электродах ЭУР
в процессе циклировання
(j= ЮмА-см'2)
18
резистивного электрода сохранять величину сопротивления в отсутствие тока
управления. Результаты этих испытаний приведены в табл. 3. Они показывают,
что после выключения тока управления величина сопротивления может само-
произвольно увеличиваться на 70 % и более от исходного значения RI. Это изменение
затухает во времени. Пропускание тока считывания (1 мА, 50 Гц) не влияет на вели-
чину самопроизвольного изменения сопротивления ЭУР. Объяснить такое сильное
изменение можно только процессом старения металлического серебра.
Таблица 3
Изменение сопротивления ЭУР во времени в отсутствие тока управления
№ №
опыта образца
8 15
17 10
19 20
24 22
28 33
Относит, изменение R после выключения тока (R2-Ri)/Ri,%
за 1 час
42
16
72
за 2 часа
82
за 20 часов
64
70
124
100
100
В табл. 4 приведены данные о влиянии частоты тока считывания на величи-
ну сопротивления ЭУР, установившуюся в процессе хранения. В диапазоне частот
5-ИО кГц сопротивление совсем не зависит от частоты (К=0,0 %). Такая зависи-
мость обусловлена тем, что переходное сопротивление между резистивным элек-
тродом и раствором в исследуемой системе определяется, в основном, сопротив-
лением раствора. В области сравнительно низких частот (до 5 кГц) переходное со-
противление границы «электрод - раствор» с увеличением частоты тока уменьша-
ется, и при частотах выше 5 кГц его доля в суммарном переходном сопротивлении
становится исчезающе малой.
Результаты исследования температурной зависимости сопротивления ЭУР
представлены в табл. 5.
Таблица 4
Зависимость сопротивления ЭУР от частоты тока считывания
£Гц
R, Ом
50
125
300
124
103
120
5-Ю3
115
104
115
5-Ю4
115
105
115
Зависимость сопротивления ЭУР от температуры
Таблица 5
Температура,
°С
25
35
55
Сопротивление, Ом
Повышение t°
76
74
67
Понижение t°
72,5
71
67
Из представленных результатов следует, что ЭУР обладает отрицательным
температурным коэффициентом сопротивления (-0,37 Ом-град"1), появление кото-
рого можно объяснить только шунтирующим действием электролита.
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Размеры резистивного электрода будут определяться свойствами осадков
рабочего серебра и нижним пределом регулирования:
L/a= Q-Rnfc-X. (17)
Подставляя значения Q=l,5 Кл-см "2, R
m
m=10 Ом и Х=4 Ом"'Кл"'см2, полу-
чим, что L/a =60.
Всего было разработано три способа нанесения серебра на резистивный плати-
новый электрод: 1 - катодное распыление серебра при начальной температуре диэлек-
трической подложки 200 °С; П - ионно-плазменное напыление серебра при начальной
температуре диэлектрической подложки 50 °С. Затем эта технология была модифи-
цирована и был разработан метод двухслойного напыления, где первый слой был на-
несен вакуумным способом, а второй — ионно - плазменным. Ш - гальваническое
осаждение серебра в потенциостатическом режиме при потенциале ср=-1,0 В.
Суммарная величина сопротивления резистивного электрода для каждого из
трех типов была порядка 0,15+0,25 Ом. Толщина серебра не превышала 1+2 мкм. В
качестве электролита служил 0,1 н. раствор хлорида натрия, содержащий
30 (об.) % метанола.
На рис. 16 приведены типичные анодные и катодные кривые заряжения для
резистивных электродов, отличающихся способами нанесения серебра на первом
(сплошные линии) и двадцатом (пунктирные линии) циклах окисления - восста-
новления. На первом цикле анодного окисления для образцов, изготовленных по
1 способу, наблюдается линейное увеличение потенциала во времени. Такой ха-
рактер ф,т- кривой, связанный с послойным окислением напыленного серебра,
можно объяснить омическим падением потенциала в слое хлорида серебра.
Ч>,В
0.1--
-0,1-
Т, О
100
- -0,1
,-Ф.в
1
<р,В /
I
*. с
О 100
-0,1
,ф,В
Рис.16. Кривые заряжения на первом (сплошные) и двадцатом циклах (пунк-
тирные линии) окисления-восстановления при токе 0,3 мА для трех типов
образцов ЭУР (стрелками показан момент отключения поляризующего тока)
В случае резистивных серебряных электродов, изготовленных по П и Ш спо-
собам, анодные ф,т-кривые на первом цикле имеют пологий участок, что свиде-
тельствует о рыхлости напыленного серебра. Еще более заметные потенциальные
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площадки наблюдаются на анодных ф,т-кривых на втором цикле окисления и их
форма практически не изменяется при дальнейшем циклировании ( пунктирные ли-
нии). Такой характер анодных ф,т-кривых на втором и последующих циклах связан
с тем, что в процессе восстановления хлорида серебра увеличивается пористость
металлического серебра за счет различных мольных объемов AgCl и Ag (2,5:1). По-
этому процесс анодного окисления начинает протекать по всей глубине осадка, а не
послойно, как на первом цикле. Об увеличении шероховатости поверхности в три и
более раза свидетельствует и увеличение емкости двойного электрического слоя
тонкопленочного серебряного электрода при циклировании.
Наличие разности потенциала между считывающим и управляющим элек-
тродами образцов 1 типа приводит к протеканию медленного процесса самопроиз-
вольного восстановления хлорида серебра до металлического серебра за счет де-
поляризатора (например, метанола) в электролите, так как существует термодина-
мическая возможность протекания процесса электроокисления метанола на плати-
новом и серебряном электродах.
Поскольку для образцов 1 типа при напылении серебра температура стеклян-
ной подложки, а вместе с ней и платиновой пленки, увеличивается до 400-ь450 °С,
то возможно образование твердого раствора серебра с платиной. Чем меньше
плотность анодного тока, тем глубже происходит окисление этого слоя. Это явля-
ется причиной появления соответствующей величины потенциала <р
с
, который
медленно снижается во времени. Одновременно снижается и максимальная вели-
чина сопротивления (Ко) электрода считывания, причем, как видно из рис. 17, из-
менение ф
с
,т и RO,T- кривых происходит симбатно.
При включении между считывающим и управляющим выводами сопротив-
лений различной величины процесс само-
произвольного восстановления хлорида
серебра значительно ускоряется и наблю-
дается более резкий спад (р
с
,т и RO,T -
кривых. Сохранение потенциала ф
с
 после
закорачивания выводов считывающего и
управляющего электродов (участок de)
позволяет предположить наличие внут-
реннего сопротивления процессу само-
произвольного восстановления хлорида
серебра (RBH).
Учитывая, что в процессе много-
кратного окисления-восстановления проис-
ходит разрыхление поверхности серебра в
десятки раз, то для подавления скорости
процессов рекристаллизации необходимо
увеличение толщины осадка серебра на ре-
зистивном электроде.
К„, Ом
1000 2000 т, с
Рис. 17. Спад потенциала (1)
и сопротивления (2) во времени при
закорачивании считывающего и
управляющего электродов образцов
1 типа на различные сопротивления:
ав и de r=oo;
be - г= 1 кОм; cd - г=10 кОм
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Поскольку при ионно-плазменном напылении серебра образовываюсь
очень плотные осадки серебра с низкой адгезией к платине, то уже на первых цик-
лах окисления-восстановления, как правило, происходило осыпание всего актив-
ного вещества. Поэтому этот способ был модифицирован в способ двухслойного
напыления серебра.
Ресурсные параметры резисторов Ш типа выше, чем у резисторов 1 типа.
Так, резисторы с гальванически осажденным серебром практически сохранили
свою работоспособность после 3,5 тысяч циклов регулирования сопротивления с
периодическим хранением в К„-состоянии. Резисторы с катодно-напыленным се-
ребром (1 типа) выдержали не более 600 циклов. Одним из существенных недос-
татков резисторов Ш типа является самопроизвольное увеличение нижнего преде-
ла сопротивления. Особенно сильно это явление наблюдается в паузах в процессе
ресурсных испытаний и при хранении в К„-состоянии.
С целью снижения процессов рекристаллизации следовало бы увеличить
общий запас электрохимической емкости на считывающем электроде. Однако, для
ряда резисторов Ш типа в процессе непрерывного циклирования уже при емкости
в 55-ь70 мКл наблюдалось ее самопроизвольное увеличение. При этом относитель-
ное изменение емкости превышало 100 %. Этот факт свидетельствует о начинаю-
щемся процессе дендритообразования серебра, в результате которого возможно
закорачивание считывающего и управляющего электродов.
Сравнительные характеристики резисторов 1 типа и с двухслойно напылен-
ным серебром представлены в табл. 6. Ресурсные испытания проводили в наиболее
жестком режиме так, чтобы суммарная наработка составила 1000 часов пребыва-
ния под считывающим напряжением, в том числе 3 000 циклов предельного регу-
лирования сопротивления в режиме НГИ
1
. В паузах между цитированием
Таблица 6
Изменение электрохимической емкости (мКл) резисторов 1 типа
и с двухслойно напыленным серебром в процессе наработки 1 000 часов,
в том числе 3 000 циклов в режиме НГИ при токе управления 0,3 мА
№
ЭУР
Время хранения, ч
88 1 128 1 248 1 290 1 400 482 1160
Циклы
0 | 240 | 240 | 480 | 480
Г Ю40 2940
Резисторы 1 типа
2637
2645
54
62
42
51
49
59
44
55
44
53
Резисторы с двухслойным серебром
2678
2679
2686
42
49
32
33
44
24
38
50
24
44
43
28
39
40
26
30
33
23
27
29
25
1
 Режим НГИ - регулирование между предельными значениями сопротивлений R, и R<> с выдерж-
кой электрода считывания на некоторое время при напряжениях ±0,4 В в цепи управления. В
этом режиме происходит полное вовлечение всего активного вещества в процесс регулирования.
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резисторы хранились в предельно-восстановленном состоянии в течение времени
более 100 часов. Такое сочетание многократного циклирования с длительными пау-
зами хранения приводит к наиболее сильному разрыхлению активного вещества и
ускорению последующих процессов рекристаллизации металлического серебра.
Из представленных результатов можно сделать основной вывод: разработан-
ные резисторы с двухслойным напылением серебра практически выдержали 1 000
часов наработки, в том числе 3 000 циклов предельного регулирования. Анализ ре-
зультатов по, изменению минимального сопротивления показывает, что в процессе
циклирования для новых образцов К„ уменьшается, а для резисторов 1 типа резко
возрастает. В паузах хранения наиболее сильное увеличение минимального сопро-
тивления происходит у резисторов с двухслойно напыленным серебром. Для рези-
сторов с двухслойно напыленным серебром максимальное сопротивление практиче-
ски не изменяется в процессе циклирования и хранения. Таким образом, разрабо-
танный способ двухслойного напыления серебра позволил изготавливать надеж-
ные резисторы.
•&••)• BIHHHH v 1 лпл №ЯЯНН1
Рис. 18. Электронно-
микроскопические снимки
структуры резистивных
серебряных электродов
после 5000 циклов пре-
дельного регулирования
в электролите №2
(Na+, Cd2*)
С целью предотвращения образования дендритов в процессе циклирования
элементов исследовалось влияние ряда органических и неорганических добавок в
электролит, из которых наиболее эффективной оказалась добавка хлорида кадмия.
Ресурсные испытания резисторов показали, что резисторы с рабочим элек-
тролитом на основе хлорида кадмия сохранили свою работоспособность после 900
циклов наработки. Электронно-микроскопические фотографии осадков серебра
после 5000 циклов предельного регулирования представлены на рис. 18. В элек-
тролите с добавкой хлорида кадмия образуются плотные и равномерно распреде-
ленные по всей поверхности платиновой пленки осадки, состоящие из мельчайших
кристаллитов серебра, одинаковых размеров и форм. Для оценки механизма дей-
ствия хлорида кадмия на стабилизацию емкости и структуры были проведены
циклические потенциодинамические исследования резистивного серебряного
электрода, подвергшегося технологической подготовке (58 циклов регулирования
сопротивления в режиме НГИ) (рис. 19).
На потенциодинамических кривых (ПДК) видно, что в области потенциалов
от 0 до -0,4 В введение хлорида кадмия снижает катодный ток, а в области потен-
циалов от -0,4 до -0,6 В при прямом и обратном ходе развертки потенциала появ-
ляются два пика тока, отвечающие, по-видимому, процессу адсорбции-десорбции
катионов кадмия. Практическое отсутствие зависимости пиков тока от концентра-
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ции катионов кадмия свидетельствует о том, что минимальная концентраци" хло-
рида кадмия 0,005 н., используемая при исследовании, выше предельной концен-
траций, необходимой для монослойной адсорбции.
-I, мкА
-2,5
0,0
2,5
Рис. 19. Потенциодинамические кривые для серебряного электрода, подвергшегося 58
циклам регулирования в режиме НГИ. Скорость развертки потенциала 10 мВ/с
(1 - 0; 2 - 0,05; 3 - 0,015; 5 - 0,15 н. раствора хлорида кадмия при общей концентрации
по иону хлооа 0,15 н.) Температура 25 °С
Из представленных кривых следует, что в процессе восстановления хлорида
серебра с ростом поляризующего тока так же, как и в случае увеличения концен-
трации хлорида кадмия, растет длина второй площадки потенциала. Такой харак-
тер зависимости катодных (р,т-кривых от концентрации хлорида кадмия и величи-
ны тока, с учетом отсутствия аналогичных площадок потенциала на анодных кри-
вых заряжения, можно объяснить наличием двух структурных модификаций хло-
рида серебра, процесс восстановления которых определяется скоростью транспор-
та через них аргентохлоридных комплексов. В процессе анодного окисления либо
происходит адсорбционно-химическое взаимодействие аутокомплексных ионов
кадмия со свежеобразованным хлоридом серебра, либо идет осаждение двойных
солей типа AgfCdCy, которые, вероятно, образуют более плотные слои непроводя-
щей фазы. Повышение перенапряжения процесса восстановления окисленной фор-
мы приводит к выпадению мелкокристаллических, плотных осадков металлическо-
го серебра, равномерно распределенного по всей поверхности.
В пятой главе рассмотрены принципы создания интегрирующих элементов
с высокой кулонометрической обратимостью на основе твердых электролитов с
проводимостью по катиону металла. Предложена принципиальная конструкция
интегратора, обеспечивающая за счет жесткого согласования теплофизических
свойств используемых материалов высокую прочность и термомеханическую ус-
тойчивость в заданном диапазоне температур, хорошую обратимость в течение не-
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скольких тысяч циклов заряда-разряда. Представлены исследования интеграторов
на медъпроводящем твердом электролите СииКЬ^СЬз.
Самой сложной технологической задачей в преобразователях с твердым элек-
тролитом является обеспечение надежного контакта на границе «электрод / элек-
тролит» , так как образование и растворение твердой фазы во время циклирования,
связанное с изменением объема, приводит к разрушению приграничного слоя. С це-
лью устранения этого явления в электролит вводились пластификаторы. Несмотря
на обнадеживающие результаты, полученные при пластифицировании электролита
парафином, оказалось, что при длительном хранении сопротивление ячейки воз-
растает. Обработка результатов по снятию полного импеданса ячейки в диапазоне
частот от 200 до 600 кГц показала возрастание сопротивления границы «электрод
/электролит», тогда как сопротивление электролита сохраняется на низком уровне,
что связано с нарушением границы или образованием адсорбционной, пассивной
пленки. Последнее предположение более вероятно, поскольку оно подтверждается
задержкой потенциала на потенциодинамических кривых.
Проведенные исследования показали, что надежный электрический контакт
на границе «электрод/электролит» можно обеспечить тремя путями:
* созданием постоянного усилия поджима на всем протяжении срока службы;
* использованием композиций электролита и электрода с низким пределом текучести;
Ф жестким согласованием коэффициентов термического линейного расширения
(КТЛР) конструкционных и активных материалов.
В качестве основного варианта был выбран путь согласования КТЛР, как
наиболее технологичный, экономически эффективный и по предварительным дан-
ным способный обеспечить высокие характеристики интегратора во всем диапазо-
не климатических и механических воздействий.
Для создания конструкционного материала корпуса, удовлетворяющего
требованиям согласования КТЛР, мы выбрали эпоксидную смолу с введенным на-
полнителем. Исследования показали приемлемость композиции состава: 70 %
А^Оз, 5 % электрографического черного красителя, 25 % смолы.
Одновременно с изучением влияния добавки А12О3 на изменение КТЛР про-
верялось влияние добавки SiO2 в виде мелкодисперсного порошка — аэросила.
Приготовление гомогенизированной беспузырной массы из смеси с 40 % SiO2 тех-
нологически оказалось проще, чем приготовление состава с 70 % А1гО3, в то время
как КТЛР этих составов примерно одинаков.
Осевое согласование КТЛР в конструкции элемента достигается подбором
соответствующего материала корпуса, тогда как в тангенциальном направлении
несоответствие КТЛР электродного металла и электролита скомпенсировано мел-
коструктурной электродной сеткой, снижающей общее смещение до уровня сме-
щений в элементарной ячейке.
Поведение твердоэлектролитных интегрирующих ячеек существенно зави-
сит от природы металла инертного электрода. В частности, согласно результатам
сравнительных испытаний ячеек типа Me|RbAg4ls|Ag с молибденовым и никеле-
вым электродами, внутреннее сопротивление образцов с молибденовым электро-
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дом после циклирования и термоударов заметно выше, чем у образцов с никеле-
выми электродами, хотя точность интегрирования в обоих случаях была невысока.
Для выяснения причин невысоких точностных характеристик была пред-
принята попытка определить и проанализировать эквивалентные электрические
схемы используемых электродов при помощи метода электрохимического импе-
данса. Используемой нами электрохимической системе с хорошим приближзнием
отвечает эквивалентная схема, приведенная на рис. 20.
Рис. 20. Эквивалентная электрическая
схема системы Me|RbAg4l6|Ag:
R3 - сопротивление электролита;
С
д
 - емкость двойного слоя;
RF -сопротивление переноса заряда;
Zw =(1-j)W(jj"1'3 - диффузионный импеданс;
W - постоянная Варбурга;
RA, Сд - адсорбционные составляющие
импеданса
Импедансные измерения проводились на макетных образцах с никелевым
составным фольгово-сетчатым инертным электродом на фиксированных частотах
в диапазоне 2 -*- 200 кГц. Используя схему (рис. 20), можно представить компонен-
ты импеданса границы «электрод - электролит» в уравнении Z= R
s
 - jx
s
, как
R
s
= [(xA+4/A)n+(RA+yA)m] / (m2+n2) ; xs= [(xA+H/A)m+(RA-v|;A)n] / (m2+n2),
где m = l+(RA+vf/A)RF"' + (XA+VA)XI"'; n = (XA+H^RF"' - (RA+VA)*!"';
XA= (юСА)"'; yA = W-co"1/2. При со -> да R5=R3 и xs = 0; при =0 Rs= RF+R,, xs = 0.
Обработка результатов, полученных импедансным методом, позволила оце-
нить параметры эквивалентной схемы: RF (сопротивление реакции) и W (диффузи-
онный импеданс Варбурга). Несмотря на одинаковые практически потенциалы ни-
келевых и серебряных электродов в наших экспериментах, что свидетельствует о
наличии серебра на никелевой поверхности, значения RF и W для никелевого элек-
трода на несколько порядков выше, чем для серебряного в аналогичных условиях.
Это означает, что на никелевом электроде еще до скачка потенциала, обусловлен-
ного исчерпанием серебра, должны резко возрастать поляризационные потери на-
пряжения I-Rp и диффузионные ограничения, определяющие скорость перестройки
структуры ТЭЛ и изменение заряда двойного электрического слоя. В условиях
считывания информации это может привести к преждевременному достижению
порогового значения потенциала никелевого электрода и появлению большой от-
рицательной ошибки считывания, что, вероятно, и имело место в наших экспери-
ментах.
Было высказано предположение, что отмеченные высокие значения RF и W
вызваны наличием пассивирующей пленки на никеле. Для ее удаления примешь
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лись электрохимическое травление и травление в плазме газового разряда. Обра-
ботка данных импедансных измерений для никелевого электрода, который предва-
рительно очищался в плазме аргона при давлении 5-10" мм рт.ст. и напряжении
5 кВ, показали, что поляризационное сопротивление RF в этом случае заметно
снижается; при этом одновременно снижается в 5+6 раз и величина диффузионно-
го импеданса W. Учитывая, что избежать окисления очищенной поверхности ни-
келя в условиях контакта с воздушной атмосферой практически невозможно, не-
обходимо ввести защитное покрытие никелевой поверхности пленкой благородно-
го металла.
Результаты исследования параметров эквивалентной схемы образцов с се-
ребряным, никелевым и золоченым никелевым электродом приведены в табл. 7.
Таблица 7
Сводные параметры эквивалентной схемы инертных электродов
Материал
электрода
Ni
Ni*
A<i,
Ag
Кэ,
Ом
5,02
4,0
4,2
4,0
Сд,
Ф
6,5 -Ю-8
1,5-10-7
2,6-1 0'7
4,0-1 0'6
RF,
Ом
9000
1250
250
100
W,
Оме'"
2
3,7-1 04
2-Ю3
3,2-Ю3
2-1 02
RA,
Ом
3,8
1,1
0,08
С
А
,
Ф
5,8- Ю-8
5,0- 10"7
1,8-1 0"1
где * - никелевый электрод после травления в плазме разряда;
** - на золотой электрод осаждено 10 мКл серебра.
Из данных этой таблицы следует практическое постоянство сопротивления
электролита для всех типов электродов; возрастание емкости двойного слоя при
одновременном снижении поляризационного сопротивления и диффузионного
импеданса в ряду от никеля к серебру. Минимум адсорбционных составляющих
импеданса достигается на свежеосажденном серебре.
Падение напряжения на интеграторе AU складывается из падения напряже-
ния на электролите и на границах «электрод-электролит»: AU=I-R3 +I-RF. Величина
поляризационного сопротивления RJ,- является сложной функцией тока, температу-
ры, заряда электрода и т.п., тогда как R3 не зависит от заряда, но зависит от темпе-
ратуры. Точное определение Rp при протекании тока, то есть в условиях, характе-
ризующихся значительным отклонением от равновесия, сопряжено с серьезными
техническими трудностями. Наиболее приемлемым для этих целей является метод
прямоугольного импульса тока.
Используя параметры отклика, можно рассчитать интересующее нас поля-
ризационное сопротивление электрода RF и ряд других характеристик по весьма
простым уравнениям:
R, = AU С
д
 = | / |dU/ch|
u
.|1
р
|; RF = (AU2 / 113|)
Однако корректность результатов при использовании этого метода зависит от воз-
можности обеспечения высокой крутизны фронта импульса зарядного и разрядно-
го тока , выполнения условия равенства |сНШг|
т
=0 в момент измерения омической
составляющей и быстродействия измерительной аппаратуры. Наличие этих жест-
ких ограничений обусловливает высокие требования к технике измерений и инст-
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рументальному оформлению метода, для чего была разработана специальная аппара-
тура, с использованием которой были проведены исследования макетных образцов
интеграторов в широком диапазоне токов и температур. Результаты измерений для
одного из образцов при температурах 20 и -50 °С приведены в табл. 8.
Таблица 8
Параметры интегратора в процессе заряда различными токами
13,
мА
Тз,
С
AU2,
мВ
ди
ь
мВ
RF,
Ом
R-э,
Ом
RBH=RF+R3,
Ом
при 20 °С
20
10
4
1
0,6
0,05
0,10
0,25
1
1,67
200
140
92
60
55
ПО
63
28
4,8
8,3
17,4
5,2
5,7
5,6
10
14
23,0
60
91.7
при -50 *С (Q,=l мКл, 1^=1 мА)
20
10
4
1
0,6
0,1
0,05
0,10
0,25
1
1,67
10
550
380
260
170
145
105
340
190
85
50
30
10
11,3
20,8
48
153
224
148
16,2
17,2
17
25
18,7
9
27,5
38
65
170
241
165
Данные по зависимости напряжения на интеграторе во всем заданном диа-
пазоне температур приведены на рис. 21.
Нетрудно видеть, что нелинейная
в области малых токов зависимость ста-
новится линейной при токах более 5 мА. ' м
Это означает, что при заряде до 20 мА
500
разложение электролита практически
исключено при всех исследованных
температурах. Однако, учитывая, что
при -50 °С напряжение на интеграторе,
заряжаемом током 20 мА, достигает
0,55 В, то есть находится на уровне
верхнего предела порогового напряже-
ния, максимально допустимое для за- 100
данного диапазона температур значение
тока должно быть, по-видимому, не бо-
лее 20 мА.
Для того, чтобы выяснить меха-
низм влияния тока и температуры, це-
лесообразно рассмотреть поведение от-
дельных составляющих электродной
системы в зависимости от этих факто-
ров. Данные проведенных экспериментов показывают, что зависимость поляриза-
0 10 20
Рис. 21. Зависимость напряжения на
интеграторе от тока заряда (Qa=1 мКл)
и температуры: 1 - -50 °С, 2- -20 °С,
3-0°С, 4- 20°С, 5-50"С
In (о
э
-Т)
4 -
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ционного сопротивления RF от тока заряда с хорошим приближением аппроксими-
руется линейным уравнением в логарифмических координатах. При T=const
п у T-K! {1Ъ\
KF = Л, -73 (1°)
Расчет коэффициентов KI и Кг
показывает, что К2 практически не за-
висит от температуры, тогда как зави-
симость К[ от температуры в координа-
тах IgKi — 1/Т линейна в диапазоне
температур от 50 до -20 °С (см. рис.
22). Температура, при которой наблю-
дается нарушение линейного хода зави-
симости, совпадает с точкой росы в ат-
мосфере бокса для сборки интеграто-
ра(примерно -20 °С). Вероятно, кри-
сталлизация следовых количеств атмо-
сферной влаги на поверхности раздела
«электрод/электролит» изменяет энер-
гию активации электродной реакции
при переходе к более низким, чем точка
росы, температурам. Линейному участ-
ку зависимости IgKi — 1/Т на рис. 22
соответствует выражение:
4 -
3 -
3 -
Рис. 22. Зависимость коэффициента K!
(1,2) из уравнения (18) и !по
э
-Т (3,4) от
обратной температуры
К,=0,832-ехр(0,103/КТ), (19)
в котором постоянная Больцмана К= 8,6-10"5 эВ/град, а значение энергии актива-
ции хорошо согласуется с данными по энергии активации проводимости RbAgJs,
полученными другими авторами. Это позволяет сделать предположение о связи
К|, определяющего поведение RF, с природой электролита.
Зависимость проводимости электролита а
э
 в опытных образцах от темпера-
туры показана на рис. 22, откуда следует, что при температуре порядка -75°С
СУ, —> оо. Эта температура весьма близка к температуре фазового превращения
RbAg4s в практически непроводящую модификацию.
В координатах In(cvT) — 1/Т (см. рис. 22) график зависимости имеет два
участка с точкой перехода в области -20 °С, откуда видно, что для линейного уча-
стка в диапазоне температур от +50 до -20 °С
ст
э
Т= 3,3-10'3 ехр(-ОД038/КТ), (20)
то есть значение энергии активации проводимости электролита (0,1038 эВ) прак-
тически совпадает с определенным из данных по зависимости поляризационного
сопротивления RF от тока и температуры.
Используя зависимость RF и R., от тока и температуры, можно записать об-
щее выражение для падения напряжения AU на интеграторе:
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AU=I-(RF+R3) = KiI0>2+I-Ro exp(E'/KT), (21)
Это выражение не только полностью описывает напряжение системы в процессе
заряда интегратора во всем диапазоне токов и температур, но и объясняет нели-
нейность вольт-амперных характеристик образцов в области малых токов (см. рис.
21). Оказывается, что в этой области с увеличением зарядного тока поляризацион-
ное сопротивление RF инертного электрода снижается на 4ч-5 порядков и, начиная
с тока 5 мА, практически единственным ограничителем скорости электродного
процесса остается сопротивление электролита.
В общем случае для системы с твердым электролитом наиболее вероятными
составляющими остаточного тока являются:
• ток электронной проводимости,
• фарадеевский ток неосновных носителей заряда,
• адсорбционные токи,
• токи, вызванные релаксацией кристаллической решетки контактирующих фаз
при изменении потенциала электрода и емкости границы «электрод/электролит».
Протекание этих токов, шунти-
рующих основной анодный процесс в
период формирования скачка потен-
циала при считывании заданного инте-
гратору заряда, вносит определенную
положительную ошибку, тем большую,
чем более соизмерим ток считывания с
остаточным током.
Для определения остаточного
тока макетных образцов использова-
лась методика, основанная на анализе
потенциодинамических характеристик
образцов при различных скоростях Рис. 23. Потенциодинамические характе-
развертки потенциала (рис. 23). По эк- ристики образца системы RbAg4l5 при
випотенциальным точкам на этих кри-
 t=2
° °
C и
 Ручных скоростях разверткиF
 потенциала (мВ/с): 1 - 2,6 ; 2 - 5,2 ;
вых строилась зависимость тока от 3-104; 4-20,8- 5-26' 6-52
скорости развертки потенциала.
Экстраполяцией к нулевой ско-
рости развертки (стационарное состоя-
ние) находился остаточный ток при данном потенциале. Остаточный ток сложным
образом зависит от потенциала золотого электрода: при потенциалах менее 25 мВ
он отрицателен, то есть имеет место осаждение серебра на электроде; при больших
потенциалах ток переходит через 0, и в области 50 мВ наблюдается первый макси-
мум анодного тока, обусловленный, по-видимому, растворением осажденного се-
ребра; в области 150-5-200 мВ, то есть при приближении к потенциалу покоя инерт-
ного электрода (200+20 мВ) остаточный ток спадает почти до нуля; наконец, при по-
200 300 400
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тенциалах выше 200 мВ остаточный ток возрастает по закону, близкому к квадратич-
ному. При потенциале 400 мВ остаточный ток для всех исследованных образцов на-
ходится в пределах 0,2 мкА.
Полученные результаты позволяют оценить нижний предел диапазона рабо-
чих токов считывания. Исходя из условия, что минимальный ток считывания дол-
жен быть, как правило, на порядок больше остаточного тока интегратора, за ми-
нимально допустимое значение рабочего тока при комнатной температуре можно
принять 1+2 мкА, при +50 °С это значение должно быть увеличено до 3+4 мкА.
Согласно литературным данным, разложение электролита в системе
Au|RbAg4I5|Ag с заметной скоростью происходит при разности электродных по-
тенциалов выше 600 мВ. Суммарная реакция разложения записывается следую-
щим образом:
RbAg4I5 -> RbI+4Ag+2I2 (22)
С увеличением анодного потенциала скорость реакции диспропорционирования
RbAg4I5-о-RbI+4Ag
++2I2+4e (23)
значительно возрастает и обусловленный ею ток достигает максимума при потен-
циале, равном 676 мВ. Известно также, что процесс этот может протекать через
промежуточное образование-разложение непроводящего Rb2AgI3, реакция диспро-
порционирования которого на аноде
Rb2AgI3
имеет максимум при потенциале 693 мВ.
2RbI+Ag++l/2I2+e (24)
0,9
Рис. 24. Анодные вольт-амперные кривые для
электрода Au| RbAg4l5 при скорости развертки
потенциала 5-Ю"3 В-с"1 и различных темпера-
турах (°С): 1 - -10; 2 - 0; 3 -10; 4 - 20
AgI
Полученные анодные по-
тенциодинамические характери-
стики границы Au| RbAgA при
скорости развертки 5-Ю"3 В/с для
диапазона анодных потенциалов
от 0,3 до 0,9 В и температур от -
10 до 20 °С приведены на
рис. 24.
На представленных кривых
проявляется 4 пика тока, два из ко-
торых (при 660 и 705 мВ) харак-
терны для отмеченных выше ре-
акций (22) и (24), а последний (в
районе 780 мВ) — соответствует,
по-видимому, реакции разложе-
ния иодида серебра:
Ag++l/2I2+e (25)
При снижении температуры до -10 °С наблюдается также незначительный
подъем тока в области 420+430 мВ. Максимум тока, соответствующий потенциалу
525+530 мВ, последовательно уменьшается при сдвиге нижней границы потенциа-
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ла циклической поляризации электрода в анодную сторону (от 0 до 200 мВ) и при
циклировании в диапазоне 400+900 мВ полностью вырождается, в то время как
пик разложения электролита при 660 мВ сохраняется на кривых независимо от
диапазона циклирования. Учитывая, в соответствии с результатами исследования
остаточного тока, что при потенциалах, меньших 25 мВ, на поверхности инертного
электрода идет процесс осаждения серебра, которое снимается с электрода лишь
при последующей поляризации до более высоких анодных потенциалов, можно
предположить, что наблюдаемый пик тока нри потенциале 525+530 мВ обусловлен
растворением самопроизвольно высаживающегося на инертном электроде серебра
(близкими причинами объясняется, вероятно, и всплеск тока при 420+430 мВ).
При этом такой самопроизвольный процесс, по-видимому, имеет место на элек-
троде и при достаточно высоких (по крайней мере до 200 мВ) значениях потенциа-
ла и полное снятие серебра с поверхности золотого электрода достигается лишь
при анодной поляризации до 400 мВ и выше.
Таким образом, обнаруженные на потенциодинамических кривых пики тока
в области 520+530 мВ не связаны с фазовыми изменениями в электролите, и по-
этому предельным для выбранной электрохимической системы предварительно
можно считать напряжение порядка 600 мВ, при котором скорость разложения
электролита уже становится соизмеримой с рабочими токами интегратора.
Одним из важных парамет-
QCK,
70
ров интегратора дискретного дей-
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ствия, определяющих его точно-
стные характеристики, является
емкость скачка (QCK)- В физиче-
ском смысле под QCK понимается
величина заряда, имеющая, неза-
висимо от скорости его введения,
потенциал рабочего электрода
между двумя определенными
фиксированными уровнями.
Графики зависимости QCK
от потенциала для различных
скоростей развертки приведены
на рис. 25.
Анализ этих зависимостей
показывает, что, во-первых, из-
менение емкости скачка со скоро-
стью развертки в интервале 10+50
мВ/с невелико, особенно при не-
больших (до 300 мВ) значениях потенциала, а ,во-вторых, кривые имеют линей-
ную область в диапазоне от 200 до 300+350 мВ, что свидетельствует о наличии в
системе некоторой адсорбционной емкости, связанной, возможно, с адсорбцией
300 500
Рис. 25. Графики зависимости QCK от
потенциала при различных скоростях
развертки (мВ-с"1): 1-2,6; 2 - 10,4;
3-26; 4-52
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серебра на золоте. Рассчитанное из кривых (рис. 25) значение этой емкости имеет
порядок 120 мкФ, причем с увеличением скорости развертки потенциала V ем-
кость уменьшается (см. пунктирные линии на рис. 25), что, скорее всего, связано с
диффузионными ограничениями для данного адсорбционного процесса. В этом
случае зависимость QCK от 1/VF должна аппроксимироваться линейным уравнени-
ем. На рис. 26 приведена такая зависимость, построенная по экспериментальным
данным рис. 25 и подтверждающая сделанный вывод. Экстраполяцией на беско-
нечную скорость развертки потенциала можно получить минимальное значение
емкости скачка Q0, не зависящее от скорости изменения потенциала на электроде.
Для интервала изменения потенциала от 50 до 450 мВ оно составляет, например,
39 мкКл.
Обобщенное выражение для Q
clt
в зависимости от диапазона и скорости
изменения потенциала можно записать
в виде:
QCK = 86,7-10-6(U
r
U,)+(KflrKal) (1/VF)
Исходя из этого уравнения,
можно вычислить минимальное и не
зависящее от скорости изменения по-
тенциала значение емкости скачка на
электроде системы Au|RbAg4ls- Следу-
ет также отметить, что емкость скачка,
как это вытекает из полученных дан-
ных, может существенно возрастать
при работе интегратора на малых то-
ках и для уменьшения ошибки считы-
вания в этом случае целесообразно
выбирать низкие значения порогового
напряжения.
Для оценки точностных харак-
теристик при форсированных режи-
мах заряда испытывались две группы
образцов.
Распределение ошибок по тем-
пературам приведено на рис. 27. Про-
верка экспериментальных точек при
каждой температуре на однородность
дисперсии и среднеквадратичного от-
клонения показало, что все они одно-
Рис. 27. Распределение ошибок
считывания по температуре
60
40
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0,1 0,3 0,5
Рис. 26. График зависимости Qa от
1М/ по данным рис. 25 для различ-
ных конечных значений потенциалов
(мВ) ( и
ио<
=50 мВ): 1 - 450; 2 - 400;
3-300; 4-200; 5-100
- AQ,%
">- iS s^* тЬ * f"
• ^^ 1^
с
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родны, за исключением данных для +50 °С (где наблюдается погрешность -5,67 %).
В связи с этим можно оценить наблюдаемую зависимость через средние для каждой
температуры значения AQ
cp %. На рис. 27 средние величины отмечены значком Е.
Оценка угловых коэффициентов прямых АВ и ВС, построенных по средним
значениям AQ
cp % (см. рис. 27) с использованием программы линейной корреля-
ции, соответствует 0,0196 и 0,023 %-град"1. Поскольку возрастание Д<3
Ф
 % , начиная с
минимального значения 0,4 %, имеющего место при 20 ° С, происходит в любом на-
правлении ( по температуре) с практически одинаковой скоростью, можно с большой
вероятностью полагать, что эта не зависящая от тока величина «температурного
коэффициента» погрешности определяется разницей в КТРЛ электролита и элек-
тродного материала. На реальность такого предположения указывает тот факт, что ми-
нимум погрешности работы прибора наблюдается при температуре, совпадающей с
температурой сборки элементов (см. рис. 27).
Необходимость исследования медьпроводящих электрохимических систем
заключается в возможности замены системы, проводящей по серебру, на систему,
исключающую использование драгметаллов.
Как видно из табл. 9, при заряде интеграторов током 1 мА образцы с медьпро-
водящим электролитом могут отрабатывать заряд в 3 мКл с ошибкой меньше 1 %.
Заряд 1 мКл является наиболее приемлемым.
Таблица 9
Ошибка считывания на образцах с медьпроводящим электролитом
при различной величине емкости (13=1,ОмА, 1„=0,1 мА).
Величина заряда, мКл
0,1
тр, с | дд, %
1,35 35
1,09 9
1,06 6
1,04 4
1,03 3
1
Тр, с | AQ, %
9,94 -0,6
9,97 -0,3
9,98 -0,2
9,98 -0,2
9,98 -0,2
3
т», с |дд,%
29,87 -0,43
29,88 -0,40
29,88 -0,40
29,87 -0,43
29,85 -0,50
5
ТР, с | дд, %
49,74 -0,52
49,54 -0,90
49,35 -1,50
48,51 -2,98
48,55 -2,90
0,1
тр, с | дд, %
1,56 56
1,15 15
1,14 14
1,14 14
Эти образцы с медьпроводящим электролитом были оставлены в разряжен-
ном состоянии на хранение при нормальных климатических условиях. Через 5 ме-
сяцев хранения сопротивление у образцов возросло до 105 кОм и более и в резуль-
тате наблюдался полный отказ образцов при исследуемых режимах.
Циклические поляризационные кривые окисления твердого электролита и
восстановления продуктов его окисления на границе «твердый электролит / плати-
новый электрод» представлены на рис. 28. Характер этих кривых отражает стадий-
ность процессов окисления-восстановления твердого электролита. Наблюдающаяся
зависимость потенциалов максимумов токов окисления и восстановления от скоро-
сти развертки потенциала указывает на необратимость этих процессов.
Из совокупности приведенных данных вытекает, что процесс разложения
электролита с той или иной скоростью протекает уже при потенциалах, близких к
0,5 В. Указанная нестабильность электролита проявляется также в том, что не-
5.0 -
0,0
-5,0
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смотря на то, что циклирование ячеек прекра-
щалось каждый раз после полного катодного
полуцикла, обеспечивавшего восстановление
продуктов окисления, и даже после осаждения и
последующего растворения меди на инертном
электроде, длительное хранение ячейки (~ 1 ме-
сяц) приводило к полной деградации твердого
электролита, что выражается прежде всего в
резком снижении токов при поляризации элек-
трода. Данные фазового рентгеновского анализа
подтверждают изменение фазового состояния
ТЭЛ.
Если предположить, что анодное раство-
рение меди протекает с образованием Cu2+ , a
основные ионы проводимости ТЭЛ окисляются
(Си+ в Си2+), то неизбежно должна происходить
деградация твердого электролита (снижение его
ионной и возрастание дырочной проводимости).
Указанная деградация присуща в той или иной
мере всем ТЭЛ, проводящим по Си
+
 Можно
предположить, что вследствие слабой связи ка-
тионов Си
+
 с анионной подрешеткой ТЭЛ ско-
рости этих процессов будут слабо зависеть от
состава анионной подрешетки ТЭЛ.
Наличие слоя, подобного амальгаме, не-
избежно приводит к потерям емкости при рас-
творении: либо за счет ухудшения электриче-
ского контакта между зернами в слое между ни-
ми и электродом, либо за счет уменьшения в
процессе растворения электронной проводимо-
сти слоя вследствие снижения концентрации меди в слое. Этим, в частности, объ-
ясняется наличие заметных токов на ПДК при потенциалах, сильно превышающих
значения потенциалов максимума тока, где как раз и протекает окисление остатков
меди в слое. Эта область потенциалов и имеет непосредственное отношение к
скачку потенциала на гальваностатических кривых растворения меди с поверхно-
сти инертного электрода.
Очевидно, что при хранении в таком слое будут протекать процессы рекри-
сталлизации, которые также могут приводить к ухудшению электрического кон-
такта меди, находящейся в слое, с электродом с одной стороны, а также к умень-
шению поверхности контакта меди в слое с твердым электролитом.
Предложенная модель процессов окисления-восстановления меди с поверх-
ности инертного электрода, базирующаяся на предположении о возможности их
протекания также в приэлектродном слое твердого электролита вследствие срав-
Рис. 28. Циклические
потенциодинамические
кривые границы
ТЭЛ(Си*)|Р1
при различных потен-
циалах переключения
направления развертки
потенциала ER.
Vp=0,0008 В-с'
1
,
t= 25 "С. 1 - ER=0,72 В,
2 - ER = 0,65 В
35
нительно высокой дырочной проводимости последнего, качественно объясняет
особенности рассмотренных процессов. Подобное электрохимическое поведение,
вероятно, будет наблюдаться и на других медьпроводящих твердых электролитах,
что ограничивает возможность получения на их основе систем с высокой кулоно-
метрической обратимостью.
Основные результаты
Совокупность представленных экспериментальных данных убедительно
свидетельствует о том, что электролитные системы для электрохимических уст-
ройств являются многокомпонентными системами полифункционального назначе-
ния. Методология их поиска, трактуемая в работе, основана на комплексном под-
ходе, включающем в себя анализ влияния различных факторов на собственно фи-
зико - химические свойства систем и эффект воздействия последних на электрод-
ные материалы. Такой подход позволяет в каждом конкретном случае выявлять
определяющие критерии направленного поиска электролитных композиций, а
также оптимизировать их состав.
Индивидуальные особенности электрохимических устройств предопреде-
ляют начальный выбор растворителя и электролита, обеспечивающих минимум
требований к разрабатываемым электролитным системам. Последующее детальное
выяснение степени воздействия таких систем на сохранность электродных мате-
риалов и эффективность работы электродов позволяет проводить операции по
корректировке их состава, с целью введения компонентов, положительно влияю-
щих на конечные характеристики изделий. С целью более направленного поиска
искомых композиций первоначально устанавливаются частные закономерности
влияния компонентов (их состава и строения, природы внешнесферных катионов и
анионов, состава растворителя), а также температуры. Они позволяют выявить, с
одной стороны, специфику межмолекулярного взаимодействия компонентов, а с
другой, - те составные части систем, которые в наибольшей степени определяют
электродные реакции материалов, явления массопереноса в изделиях. Этот подход
не требует детального выяснения механизмов процессов, протекающих как в гомо-
генной среде, так и на границе раздела фаз, а только внешнего отклика воздейст-
вия систем или отдельных компонентов, входящих в их состав, на процессы функ-
ционирования электродных материалов. Это сразу упрощает задачу направленного
поиска оптимальных композиций электролитных систем. Именно такой подход, в
том или ином аспекте, прослеживается в работах исследователей зарубежных
стран, а также в ведущих научных школах России и стран бывшего СССР. Разра-
ботанные составы могут быть успешно применены в качестве базовых для реше-
ния новых задач.
Предлагаемый подход - универсален. Он оказывается удобным инструмен-
том для разработки электролитных систем безотносительно к виду электрохимиче-
ского устройства. Так, в частности, трактуемая идеология подхода в последнее
время достаточно широко применяется для разработки электрохимических сред
для литий - ионных аккумуляторов. Принцип сложности и полифункциональности
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электролитных систем применим как к жидким, так и твердым проводящим объек-
там. Широкая степень свободы изменения свойств различных композиций позво-
ляет оказывать определяющую роль в создании широкого спектра Изделий с прин-
ципиально новыми параметрами.
Выводы
1. На основе изучения физико-химических свойств жидких и твердых электролитов
и выяснения степени их влияния на стабильность электродных материалов и эф-
фективность работы электродов установлена взаимосвязь между электрическими
параметрами интегрирующих устройств и физико-химическими характеристика-
ми выбранных электролитных систем. Выбран подход к установлению нижних и
верхних пределов интегрируемых токов и величины максимальной емкости рабо-
чего и вспомогательного электродов. Полученные закономерности позволяют
a priori рассчитать конструкцию элемента любого типа и назначения.
2. Впервые проведены систематические исследования растворимости хлорида се-
ребра в водно-спиртовых растворах хлоридов различных щелочных металлов и
аммония в широком диапазоне температур. Выяснены закономерности влияния
концентрации ионов хлора, природы внешнесферных катионов, размера спир-
тового радикала, состава растворителей и температуры на процессы комплек-
сообразования в системах AgCl-MeCl-ROH-HaO. Найдено, что растворимость
электродного материала (AgCl) интегрирующих устройств является основным
критерием при разработке электролитных систем для устройств этого типа.
3. Рекомендовано введение добавок хлоридов некоторых металлов в рабочий
электролит в зависимости от условий эксплуатации резисторов. Дан предполо-
жительный механизм снижения процессов рекристаллизации активного веще-
ства при введении в электролит хлорида кадмия, основанный на снижении рас-
творимости аргентохлоридных комплексов.
4. Исследованы процессы самопроизвольного изменения сопротивления резисто-
ров в зависимости от величины тока управления, контрольного сопротивления
и температуры. Предложены механизм и критерии определения хода процессов
рекристаллизации активного вещества хлорсеребряного электрода. Определены
оптимальные технологические режимы изготовления считывающего электрода.
5. Исследованы частотные характеристики резисторов в зависимости от различ-
ных факторов в диапазоне частот 50 Гц-ИОО МГц. Показано, что наибольшее
влияние на частотную зависимость резисторов оказывает величина исходного
сопротивления электрода считывания, и наименьшее - геометрия пленки и
концентрация электролита.
6. Разработан оригинальный способ беспузырьковой заливки рабочего электроли-
та при одновременной герметизации металлостеклянной ячейки. Предложен
метод разбраковки стеклянных оснований по количеству и качеству дефектов в
зоне напыления резистивной пленки, что дало возможность создать надежную
конструкцию электрохимического управляемого сопротивления.
7. На основе системы Ag/AgCl/СГ с водно-метанольными растворами хлоридов
щелочных металлов и аммония в качестве электролита осуществлена разработ-
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ка конструкции и технологии изготовления электрохимических преобразовате-
лей информации, обратимо работающих в течение сотен циклов заряда-разряда,
и проведены исследования их характеристик в широком интервале режимов и
условий эксплуатации. Разработанная конструкция обеспечивает высокую
прочность и термомеханическую устойчивость в заданном диапазоне температур.
Элемент работает с высокой точностью в диапазоне температур от -40 до +50 °С
при высокой кратности зарядных и разрядных токов с сохраняемостью в течение
12 лет. Показана принципиальная возможность работы интегратора при -50 'С.
8. На основе анализа процессов, происходящих на фанице ТЭД- электрод, опре-
делено, что основным критерием удовлетворительного функционирования
твердотельного преобразователя информации является сочетание упругопла-
стических свойств электролита и электродных материалов. Обоснованы крите-
рии выбора и взаимного согласования физических, механических и химических
свойств материалов, используемых при разработке электрохимического преоб-
разователя на твердом электролите.
9. Определены допустимые границы изменения тока и напряжения на интеграторе
в рабочем диапазоне температур, исследованы процессы накопления и снятия
остаточного заряда, оценена величина емкости скачка и других параметров ин-
тегратора, обусловленных физико-химическими свойствами используемой сис-
темы. Получены уравнения, описывающие поведение важнейших параметров в
исследуемых условиях.
10. Разработан твердоэлектролитный преобразователь информации дискретного
действия, отвечающий по своим функциональным, точностным и эксплуатаци-
онным характеристикам основным требованиям при работе в режиме задания-
считывания заряда. Твердоэлектролитный интегратор работоспособен в темпе-
ратурном диапазоне от -60 до +70 °С, что не реализуется при использовании
систем с жидким электролитом.
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